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(54) Title: METAL/RUBBER COMPOSITE FOR TYRE 



(54) Titre : COMPOSITE METAL/ CAOUTCHOUC POUR PNEUMATIQUE 



<^ (57) Abstract: The invention concerns a metal/rubber composite comprising a diene elastomer matrix reinforced by a metal rein- 
forcement adhering to the elastomer matrix via an adhesive intermediate phase based on a coupling agent of formula (RO) 2 (Q) - (Z) y 

ff*l - S x - (Z)5 - P (Q) (OR) 2 , wherein: the symbols R, identical or different, represent each a monovalent hydrocarbon group, hydrogen 
or an alkali metal selected between Na and K; the symbols Q, identical or different, represent oxygen or sulphur, the symbols Z, 
identical or different, are divalent binding groups containing 1 to 18 carbon atoms; each y is equal to 0 or 1; y is an integer or a 
fraction. The invention also concerns the use of such a composite for grip systems for motor vehicles, in particular tyres. 



o 

o 



(57) Abrege : Composite metal/ caoutchouc comportant une matrice d'6Iastomere dtenique renforcee par un renfort m£tallique ad- 
herent a la matrice d'61astomere par l'interm6diaire d'une interphase adhesive a base d'un agent de couplage nSpondant a la formule 
(RO)2 (Q) P - (Z) y - S x - (Z)5 - P (Q) (OR)2 dans laquelle - les symboles R, identiques ou diffcrents, representent chacun un groupe 
hydrocarbon^ monovalent, l'hydrogene ou un m6tal alcalin choisi parmi Na et K ; - les symboles Q, identiques ou diffiSrents, repre- 
sentent l'oxygene ou le soufre ; - les symboles Z, identiques ou difKrents, sont des groupes de liaison divalents comportant de 1 a 
18 atomes de carbone; - chaque y est e"gal a 0 ou 1 ; - x est un nombre entier ou fractionnaire. Utilisation d'un tel composite pour la 
fabrication de systemes de liaison au sol de v6hicules automobiles, en particulier de pneumatiques. 
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COMPOSITE METAL/ CAOUTCHOUC POUR PNEUMATIQUE 

La presente invention est relative aux composites m6tal/ caoutchouc et en particulier aux 
5 interphases adhesives assurant, dans de tels composites, la liaison entre metal et caoutchouc. 

Elle se rapporte en particulier aux composites acier/ caoutchouc reticuiables au soufre et 
utilisables pour la fabrication de syst&mes de liaison au sol des vebicules automobiles, en 
particulier de pneumatiques. 

10 

Les composites metal/ caoutchouc pour pneumatiques sont bien connus, ils sont g6neralement 
constitues d'une matrice en caoutchouc comportant des elements de renforcement (ou 
"renforts") m6talliques, le plus souvent sous forme de fils ou assemblages de fils. 

15 Soumis a des contraintes tres importantes lors du roulage des pneumatiques, notamment a des 
compressions, flexions ou variations de courbure repetees, ces composites doivent de mani&re 
connue satisfaire a un grand nombre de criteres techniques, parfois contradictoires, tels 
qu'uniformite, flexibilite, endurance en flexion et en compression, r6sistance a la traction, a 
l'usure et a la corrosion, et maintenir ces performances a un niveau tres eleve aussi longtemps 

20 que possible. On comprend aisement que l'interphase adhesive entre caoutchouc et metal joue 
un role majeur dans la pdrennite de ces performances. 

Le procdde traditionnel pour relier les compositions de caoutchouc notamment a de Tacier au 
carbone consiste a revetir la surface de l'acier avec du laiton (alliage cuivre-zinc), la liaison 
25 entre l'acier et la composition etant assur6e par sulfuration du laiton lors de la vulcanisation. 
Pour assurer une adhesion optimale, on utilise en outre fr6quemment, dans la composition de 
caoutchouc, un additif promoteur d'adhesion tel qu'un sel de cobalt. 

Le revetement de laiton presente l'inconv6nient connu que Fadh6sion entre l'acier au carbone 
30 et la matrice de caoutchouc est susceptible de s'affaiblir au cours du temps, du fait de 
Involution progressive des sulfures sous l'effet des diffdrentes sollicitations rencontr6es, 
notamment thenniques et/ou mecaniques. En outre, la presence d'humidite dans les 
pneumatiques joue un role important en accelerant le processus de degradation ci-dessus. 
Enfin, 1'utilisation de sel de cobalt rend les compositions de caoutchouc plus sensibles a 
35 Toxydation et en augmente significativement le coilt. 

Pour palher ces inconvenients du laiton, ont 6t6 propos6es des interphases adhesives 
nouvelles susceptibles d'ameliorer la performance globale en adhesion des composites 
metal/ caoutchouc utilises dans les pneumatiques. 

40 

La demande WO02/10265, en particulier, decrit de tels composites dont Tinterphase adhesive 
metal/ caoutchouc comporte une couche m6tallique interm6diaire porteuse d'oxydes ou 
hydroxydes d'aluminium, elle-meme recouverte d'un fihn d'organosilane assurant en tant 
qu f agent de couplage la liaison entre m6tal et caoutchouc. 

45 
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Compares aux composites conventionnels renforces de fils laitonnes, les composites decrits 
dans cette demande WO02/10265 sont caracterises par une interphase adh6sive metal- 
caoutchouc offrant un niveau d'adhesion initial au moins aussi bon, avec des performances 
nettement ameliorees apres un vieillissement du type humide et/ ou corrosif. La long6vite des 
5 pneumatiques est ainsi sensiblement amelioree, en particulier celle des pneumatiques pour 
vehicules industriels comportant usuellement des armatures de carcasse metailique soumises 
k des conditions de roulage particulierement severes, notamment sous atmosphere humide et 
corrosive. 

10 Poursuivant ses recherches, la Demanderesse a trouv6 un nouveau composite 
m£tal/ caoutchouc qui, grace a une interphase adhesive particuliere, est susceptible lui aussi 
de constituer une solution de substitution aux composites conventionnels utilisant le laiton 
comme liaison adhesive. 

15 En consequence, un premier objet de l'invention est un composite metal/ caoutchouc 
comportant une matrice d'elastomere dienique renforc6e par un renfort m6tallique adherent a 
ladite matrice par l'intermediaire d'une interphase adhesive a base d'au moins un compose 
rSpondant k la formule : 

(I) 

20 

(R 0 ) 2 (Q) P — (Z) y — S x -(Z) y — P (Q) (OR) 2 

danslaquelle : 

25 - les symboles R, identiques ou differents, represented chacun un groupe hydrocarbone 
monovalent, lliydrogfcne ou un metal alcalin choisi parmi Na et K ; 

- les symboles Q, identiques ou differents, repr6sentent Toxygene ou le soufre ; 

- les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents comportant 
de 1 a 18 atomes de carbone ; 

30 - chaque y est egai k 0 ou 1 ; 

- x est un nombre entier ou fractionnaire. 

L'invention concerae 6galement ['utilisation d'un tel composite pour la fabrication ou le 
renforcement de systemes de liaison au sol des vehicules automobiles, tels que pneumatiques, 
35 appuis internes de securite pour pneumatique, roues, ressorts en caoutchouc, articulations 
elastomeriques, autres elements de suspension et anti-vibratoire, ou encore de produits semi- 
finis en caoutchouc destines a de tels systemes de liaison au sol. 

Le composite selon Tinvention est particulierement destine aux armatures de renforcement du 
40 sommet, de la carcasse ou de la zone bourrelet de pneumatiques destin6s a des vehicules 
tourisme ou des vehicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids-lourd" - i.e., m6tro, 
bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la-route 
engins agricoles ou de genie civil, avions, autres vehicules de transport ou de manutention. II 
est plus avantageusement utilise dans les armatures de carcasse des pneumatiques pour 
45 vehicules industriels tels que camionnettes ou Poids-lourd, ainsi que dans les armatures de 
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sommet des pneumatiques destines tant k des v6hicules tourisme qu'a des vehicules 
industriels. 

L'invention concerae en outre les systemes de liaison au sol et les produits semi-finis en 
5 caoutchouc eux-memes, lorsqu f ils comportent un composite conforme a l'invention. 
L'invention montre en particulier tout son interet dans les armatures de carcasse des 
pneumatiques pour vehicules Poids-lourd dont on attend aujourdliui, grace aux progres 
techniques du rechapage, qu'elles soient capables d'endurer plus d*un million de kilometres. 

10 L'invention concerne egalement, en soi, un renfort metallique recouvert d'une couche 
adhesive capable d' adherer a une matrice en caoutchouc abase d'elastomere dienique, ladite 
couche adhesive 6tant a base d'au moins un compose ou agent de couplage de formule (I) 
precitee. 

15 L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent, ainsi que de la figure sch6matique relative a ces 
exempies qui represente une coupe radiale d'un pneumatique Poids-lourd a armature de 
carcasse radiale. 

20 

L DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Le composite metal/ caoutchouc de l'invention consiste en une matrice de caoutchouc 
25 renforcee par au moins un corps m6tallique. L'interphase adhesive m6tal-caoutchouc est a 
base d'au moins un agent de couplage phosphore bifonctionnel repondant a la formule (I) 
precitee. Par Texpression "interphase a base de", il faut bien entendu comprendre une 
interphase comportant ledit agent de couplage ou son produit de r6action in situ (dans le 
composite), ses fonctions reactives (not<§es X et Y ci-aprfes) etant en effet susceptibles de, ou 
30 destinees k reagir au moins en partie avec metal et caoutchouc, lors des diff6rentes phases de 
fabrication du composite, notamment au cours de sa vulcanisation. 

Dans la prSsente description, sauf indication expresse diffdrente, tous les pourcentages (%) 
indiques sont des % en masse. 

35 

1-1. Matrice de caoutchouc 

La matrice est une composition de caoutchouc a base (i.e., formee) d f au moins im 61astomfere 
dienique et comportant, outre cet 61astomere dienique, tous les ingredients habituels tels que 
40 charge renfor9ante, systdme de reticulation et autres additifs utilisables dans les compositions 
de caoutchouc pour systemes de liaison au sol de vehicules automobiles tels que 
pneumatiques, ou produits semi-finis en caoutchouc destin6s k de tels systemes de liaison au 
sol. 
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A) Elastomere dienique 

Par elastomere "dienique", on entend de manifere connue un elastomere issu au moins en 
partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes c'est-i-dire de 
5 monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non. 

De mani£re generale, on entend ici par elastomere di6nique "essentiellement insature" un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux 
de motifs ou unites d f origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% en 

10 moles). Cest ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs 
butyle ou les copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la 
definition precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques 
"essentiellement satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou trfes faible, toujours 
inferieur a 15%). Dans la categorie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on 

15 entend en particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere di6nique 
ayant un taux de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions etant donnees, l'elastomere du composite conforme k l'invention peut etre tout 
elastomere dienique, etant entendu que ce dernier est preferentiellement choisi dans le groupe 
20 constitue par les polybutadienes, le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthese, les 
differents copolymeres de butadiene, les differents copolymeres dlsoprene, et les melanges de 
ces elastomeres. 

Parmi les polybutadienes, conviennent en particulier ceux ayant une teneur en unites -1,2 
25 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 sup6rieure a 80%. Parmi les 
polyisoprenes de synthese, conviennent en particulier les cis-l,4-polyisoprenes, de preference 
ceux ayant un taux de liaisons cis-1,4 sup6rieur a 90%. Parmi les copolymeres de butadiene 
ou d ! isoprene, on entend en particulier les copolymeres obtenus par copolymerisation d f au 
moins Tun de ces deux monomeres avec un ou plusieurs composes vinyle-aromatique ayant 
30 de 8 a 20 atomes de carbone. A titre de composes vinyle-aromatiques conviennent par 
exemple le styrene, Tortho-, meta-, para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle- 
toluene", le para-tertiobutylstyrene, les methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le 
vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene. Les copolymeres peuvent contenir 
entre 99% et 20% en poids d f unit6s dieniques et entre 1% et 80% en poids d ! unites vinyle- 
35 aromatiques. Paimi les copolymeres de butadiene ou d f isoprene ci-dessus, on citera 
preferentiellement les copolymeres de butadiene-styrene, les copolymeres d'isoprene- 
butadiene, les copolymeres d'isoprene-styrene ou les copolymeres d'isopr6ne-butadi£ne- 
styrene. 

40 En resume, convient de preference un elastomere dienique choisi dans le groupe constitue par 
les polybutadienes (BR), le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprenes de synthese (TR), les 
copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres d T isoprene-butadiene (BHt), les 
copolymeres d'isoprene-styrene (SIR), les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene (SBIR) 
et les melanges de ces elastomeres. 

45 
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Les composites confonnes a l'invention sont preferentiellement destines aux pneumatiques, 
en particulier aux armatures de carcasse des pneumatiques pour vehicules industriels tels que 
camionnettes ou Poids-lourd, ainsi qu'aux armatures de sommet des pneumatiques destines 
tant a des vehicules tourisme qu'a des vehicules industriels. 

On utilise alors, de preference, des matrices a base de caoutchouc naturel ou de polyisoprene 
de synthese. On entend par la des matrices de caoutchouc dans lesquelles Telastomere 
dienique est constitue majoritairement (i.e., a plus de 50% en poids) de caoutchouc naturel, 
de polyisoprene de synthese ou d'un melange de ces elastomeres. Avantageusement, 
l'elastomere dienique est constitue exclusivement de caoutchouc naturel, de polyisoprene de 
synthase ou d'un melange de ces elastomeres. 

Mais on peut aussi utiliser, selon un autre mode de realisation avantageux de l'invention, des 
coupages (melanges) de ces polyisoprenes avec d'autres elastomeres dieniques fortement 
insaturds, notamment avec des elastomeres SBR ou BR tels que precites. 

Les matrices de caoutchouc des composites de l'invention peuvent contenir un seul ou 
plusieurs elastomere(s) dienique(s), ce(s) dernier(s) pouvant etre utilise(s) en association avec 
tout type d'elastom£re synthetique autre que dienique, voire avec des polymeres autres que 
des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

B) Autres constituants 

Les matrices de caoutchouc des composites conformes k invention comportent Sgalement 
tout ou partie des additifs habituellement utilises dans les matrices de caoutchouc destinees a 
la fabrication de systemes de liaison au sol de vehicules automobiles tels que des 
pneumatiques, tels que par exemple des charges renfor9antes comme le noir de carbone ou la 
silice, des agents anti-vieillissement, des antioxydants, des huiles d'extension, des plastifiants 
ou des agents facilitant la mise en ceuvre des compositions a 1'etat cru, un systeme de 
reticulation k base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde, des 
acc61erateurs, des activateurs ou retardateurs de vulcanisation, des agents antireversion, des 
accepteurs et donneurs de methylene, des resines, des systemes promoteurs d'adh6sion 
connus du type "RFS" (resorcinol-formaldehyde-silice) ou sels metalliques, notamment sels 
de cobalt. 

Pour renforcer encore les performances du composite de l'invention, un mode de r6alisation 
preferentiel de l'invention consiste a incorporer, aux matrices de caoutchouc, un compos6 
bismaleimide. Ce type de compose, utilisable sans agent durcisseur, poss6de une cinetique de 
cuisson bien adapt6e k celle des pneumatiques, il est susceptible d'activer la cinetique 
d'adh6sion et d'ameliorer encore, dans les composites confonnes a l'invention, Tendurance en 
conditions de vieillissement humide des interphases adhesives. 

On rappelle que les bismaleimides repondent, de maniere connue, a la formule suivante: 
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I N— R ? — N 




dans laquelle R' est un radical hydrocarbone, aromatique ou aliphatique, cyclique ou 
acyclique, substitue ou non substitue, un tel radical pouvant comporter un het6roatome choisi 
5 paimi O, N et S ; ce radical R' comporte de preference de 2 a 24 atomes de carbone. 

On utilise plus preferentiellement une bismaleimide choisie dans le groupe constitu6 par les 
N^-ethylene-bismaldimides, N,N f -hexam6thylene-bismaleimides, N^^m-phenylene)- 
bismaleimides, N,lSr-(p-phenylene)-bismaleimides, N^~(p-tolylene)-bismaleimides, HN 1 - 
10 (methylenedi-p-phenylene)-bismaleimides, les N,N t -(oxydi-p-pb6nylene)-bismaleimides et les 
melanges de ces composes. De telles bismaleimides sont bien connues de ITiomme du metier 
et ont ete d6crites par exemple dans FR-A-2 611 209 ou US-A-4 818 601, EP-A-0 345 825 ou 
US-A-4 803 250, EP-A-0 564 966, US-A-5 300 585. 



15 Dans le cas ou une resine renfor9ante ou une bismaleimide est utilisee, elle est presente dans 
le composite de l'invention a un taux preferentiel compris entre 0,1 et 20%, plus 
preferentiellement entre 1 et 8% en poids de composition de caoutchouc. Pour des taux 
superieurs aux maxima indiques, on s'expose plus ou moins a des risques de rigidification 
excessive des compositions, et done a une fragilisation des composites ; pour des taux 

20 inferieurs aux minima indiqu£s, l'effet technique vise risque d'etre insuffisant. 



1-2. Renfort metallique 

Par "corps" ou "renfort", il faut entendre ici, de maniere connue, tout el6ment de 
25 renforcement apte a renforcer la matrice de caoutchouc. Ce renfort peut se presenter sous 
differentes formes, preferentiellement sous la forme d ! un fil (monofil), d'un film (par exemple 
un feuillard ou un ruban) ou d'un assemblage de fils, que ces fils soient tordus entre eux (par 
exemple, sous la forme d f un cable) ou essentiellement paralleles entre eux (par exemple sous 
la forme d f un paquet de fils, d'une fibre continue ou encore d'un ensemble de fibres courtes); 

30 

Dans les composites et pneumatiques de rinvention, ce renfort se presente plus 
preferentiellement sous la forme d\m fil unitaire ou d'un assemblage de fils, par exemple d'un 
cable ou d'un toron fabriqu6 avec des dispositifs et procedes de c£blage ou toronnage connus 
de l'homme du metier, qui ne sont pas d6crits ici pour la simplicity de l'expose. 

35 

Par renfort "metallique", on entend tout renfort, qu'il soit entierement metallique ou pas, dont 
au moins la surface ou partie externe, destin^e a entrer au contact du caoutchouc, est en 
metal. 

40 Le metal, ou metal de surface le cas 6cheant, du renfort m6tallique est de pr6ference choisi 
parmi Fe, Cu, Zn, Al, Sn, Ni, Co, Cr, Mn, les oxydes, hydroxydes et alliages de ces 616ments, 
plus preferentiellement parmi Fe, Cu, Zn, Al, Sn, leurs oxydes, hydroxydes et alliages. 
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L'invention est de preference mise en oeuvre avec un renfort en acier, en particulier en acier 
perlitique (ou ferrito-perlitique) au carbone designe ci-apres par "acier au carbone", ou encore 
en acier inoxydable (par d6finition, acier comportant au moins 11% de chrome et au moins 
5 50% de fer) tels que decrits par exemple dans les demandes EP-A-648 891 ou W098/41682. 
Mais il est bien entendu possible d f utiliser d'autres aciers ou d'autres alliages. 

Lorsqu r un acier au carbone est utilise, sa teneur en carbone est de preference comprise entre 
0,35% et 1,2%, notamment entre 0,5% et 1,1% (% en poids d'acier) ; elle est plus 

10 preferentiellement comprise entre 0,6% et 1,0%, encore plus pref6rentiellement comprise 
entre 0,68% et 0,95% ; ces teneurs represented un bon compromis entre les propri&es 
mecaniques requises pour le pneumatique et la faisabilite des fils. II est a noter que dans les 
applications ou les plus hautes resistances mecaniques ne sont pas n6cessaires, on pourra 
utiliser avantageusement des aciers au carbone dont la teneur en carbone est comprise entre 

15 0,50% et 0,70%, notamment varie de 0,55% k 0,60%, de tels aciers etant finalement moins 
couteux car plus faciles a trefiler. 

LTiomme du metier sait adapter la composition de Tacier en fonction de ses besoins propres 
particuliers, en utilisant par exemple des aciers au carbone micro-allies contenant des 
20 elements d f addition specifiques tels que Cr, Ni, Co, V, ou divers autres 616ments connus (voir 
par exemple Research Disclosure 34984 - "Micro-alloyed steel cord constructions for tyres" 
- mai 1993 ; Research Disclosure 34054 - "High tensile strength steel cord constructions for 
tyres "-aout 1992). 

25 Comme indique precedemment, le metal ou racier utilis6, qu'il s f agisse en particulier d ! un 
acier au carbone ou d f un acier inoxydable, peut etre lui-meme revetu d'une couche metallique 
intermediate am61iorant par exemple les proprietes de mise en oeuvre du renfort metallique 
et/ ou de ses elements constitutifs, ou les proprietes d'usage du renfort et/ ou du composite 
eux-memes telles que les proprietes d'adhesion, de resistance a la corrosion ou encore de 

30 r6sistance au vieillissement. 

Selon un mode de r6alisation preferentiel, 1'acier utilis6 est recouvert d'une couche 
interm6diaire d ! aluminium, zinc, cuivre, d'oxyde et/ou hydroxyde ou d'un alliage de ces 
elements. 

35 

Parmi les alliages d'aluminium, on utilise de preference ceux choisis parmi les alliages 
binaires Al-Mg, Al-Cu, Al-Ni, Al-Zn et les alliages ternaires d'Al et de deux des elements 
Mg, Cu, Ni, Zn, plus particulierement un alliage Al-Zn. 

40 Panni les alliages de zinc, on utilise de pr6ference ceux choisis parmi les alliages binaires Zn- 
Cu, Zn-Al, Zn-Mg, Zn~Co, Zn-Mo, Zn-Fe, Zn-Ni, Zn-Sn et les alliages ternaires de Zn et de 
deux des Elements (par exemple Zn-Cu-Ni ou encore Zn-Cu-Co), plus particulierement un 
alliage Zn-Cu (laiton) ou un alliage Zn-Al tel que pr6cite. 

45 Parmi les alliages de cuivre, les alliages binaires pr6f6rentiels sont ceux de Cu-Zn (laiton 
precite) et de Cu-Sn (bronze). 
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Par ailleurs, des oxydes et/ ou hydroxydes d'aluminium utilisables ont par exemple 6te decrits 
dans la demande WO02/ 10265 precitee, notamment des alumines A1 2 0 3 , des oxyde- 
hydroxydes d f aluminium [Al (OH) a Ob avec 0<a<3 et b=(3-a)/2], des tri-hydroxydes 
5 d'aluminium Al(OH) 3 , et tout m61ange de tels oxydes ou hydroxydes. Panni les oxydes et/ ou 
hydroxydes de zinc, on citera en particulier ZnO et Zn(OH) 2 . Des oxydes et/ ou hydroxydes 
de fer peuvent etre egalement consideres, comme par exemple Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 et FeO(OH). 

Lorsqu ! une couche metallique intermediaire est deposee sur le renfort metallique ou sur les 
10 elements individuels constitutifs de ce renfort, notamment lorsqu'il s ! agit d f un assemblage, on 
peut utiliser tout precede de depot susceptible d'appliquer, en continu ou en discontinu, un 
revetement metallique sur un substrat metallique. On utilise par exemple une technique 
simple de trempage au defile, dans un bain contenant le m6tal ou Talliage k l'etat liquide, une 
technique de d6pot par voie electro lytique, ou encore par pulverisation. 

15 

Dans le cas le plus frequent oil le renfort utilise est un cable constitue de fils fins, la couche 
metallique intermediaire sera de preference deposde sur les fils, et non sur le cable final. Dans 
un tel cas, notamment pour faciliter les operations de trefilage, le depot sera r6alise 
avantageusement sur un fil de diam&re dit "intermediaire 11 , par exemple de Tordre du 
20 millimetre, en sortie du dernier traitement thermique (patentage) pr6c6dant l'6tape de trefilage 
final humide pour l'obtention du fil fin ayant le diametre final vise. 

Lorsque les composites de Tinvention sont utilises pour renforcer des armatures de carcasse 
ou de sommet de pneumatiques radiaux, les renforts utilises sont de preference des 
25 assemblages (torons ou cables) de fils fins en acier au carbone ou en acier inoxydable ayant : 

une resistance en traction superieure k 2000 MPa, plus preferentiellement 
superieure k 2500 MPa, en particulier superieure a 3000 MPa ; Fhomme du metier 
sait comment fabriquer des fils fins pr£sentant une telle resistance, en ajustant 

30 notamment la composition de l'acier et les taux d'ecrouissage final de ces fils ; 

pour un bon compromis resistance/ tenue en flexion/ faisabilite, un diametre § 
compris entre 0,12 et 0,40 mm, plus pref6rentiellement compris dans un domaine 
allant de 0,15 a 0,26 mm environ lorsque le composite est destine k renforcer une 
armature de carcasse, dans un domaine allant de 0,20 k 0,35 mm environ lorsque 

35 le composite est destine a renforcer une armature de sommet. 

Lorsque les composites de 1'invention sont utilises pour renforcer des zones bourrelet de 
pneumatiques, les renforts peuvent se presenter notamment sous forme de tringles constituees 
de fils en acier au carbone ou en acier inoxydable, unitaires ou assembles, ces fils ayant : 

40 

une resistance en traction superieure a 1500 MPa, plus pref6rentiellement 
superieure a 2000 MPa ; 

un diametre § (ou une dimension caract6ristique, s'il s'agit d'un fil autre que 
cylindrique) compris entre 0,5 et 3 mm, plus preferentiellement entre 0,8 et 
45 2,2 mm. 
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1-3. Agent de couplage phosphor^ 

On rappelle ici que, par "agent de couplage" metal-caoutchouc, on doit entendre de maniere 
connue un agent apte a etablir une connexion suffisante, de nature chimique et/ ou physique, 
5 entre le metal et le caoutchouc. Un tel agent de couplage, par consequent au moins 
bifonctionnel, a par exemple comme formule g6nerale simplifiee " Y-T-X dans laquelle: 

-Y repr6sente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement au m6tal de surface du renfort metallique 
10 considere ; 

- X repr6sente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier physiquement 
et/ ou chimiquement a la composition de caoutchouc, par exemple a l'elastomere 
di6nique par Tintermediaire d'un atome de soufre ; 

- T repr6sente un groupe divalent permettant de relier Y et X. 

15 

Comme indique precedemment, l'agent de couplage polyfonctionnel destine au composite de 
Tinvention a pour formule : 

CO 

20 (RO) 2 (Q)P — (Z) y — S x — (Z) y — P (Q) (OR) 2 

dans laquelle (selon nomenclature usuelle, P = phosphore et S = soufre) : 

- les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un groupe hydrocarbone 
25 monovalent, lliydrogene ou un metal alcalin choisi parmi Na et K ; 

- les symboles Q, identiques ou differents, representent Toxygfene ou le soufre ; 

- les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents comportant 
de 1 a 18 atomes de carbone ; 

- chaque y est egal a 0 ou 1 (les deux y pouvant etre differents entre eux) ; 
30 - x est un nombre entier ou fractionnaire. 

De preference, R est choisi parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, en Ci-Cg, les cycloalkyles 
en C5-C10, les aryles en Ce-C\z, les (Ce-C^aryHCpCgJalkyles, Thydrogene ou un metal 
alcalin choisi parmi Na et K. Plus preferentiellement, R est choisi parmi les alkyles, lineaires 
35 ou ramifies, ayant de 1 a 6 atomes de carbone et le radical phenyle, notamment paimi 
m6thyle, 6thyle, propyle et isopropyle. 

D'autre part, selon un autre mode preferentiel de realisation de Tinvention, les caracteristiques 
suivantes sont v6rifiees : 

40 

- Q represente Toxygfene ; 

- Z est un groupe alkylene en Ci-Cg, de preference en C1-C4 ; 

- chaque y est egal a 1, c'est-a-dire qu f il existe un "spacer" Z entre le groupe polysulfure S x 
et chaque groupe fonctionnel phosphore ; 

45 - x est un nombre entier ou fractionnaire compris dans un domaine de 2 a 8. 
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Les chaines Z peuvent comporter, ou etrfe interrompues par, un heteroatome tel que par 
exemple S, O ou N. 

Des composes repondant a la fonnule (T) ci-dessus sont connus ainsi que leurs proc6des de 
5 synthese ; ils ont ete decrits par exemple dans la demande GB-A-1 189 304 comme additifs 
de lubrification. 

Us peuvent etre prepares selon des procedes connus de lliomme du metier, par exemple en ce 
qui concerne ceux pour lesquels Q = oxyg£ne, par reaction d'un dihalogenure hydrocarbone 
10 avec un trialkylphosphite pour former de maniere intermediate le dialkylphosphonate 
halogene correspondant La sulfuration de ce dernier par un polysulfure de metal alcalin suivi 
d'une oxydation conduit au compos6 (T) du type polysulfure. 

A titre d'exemples preferentiels de polysulfures repondant a la fonnule (I) supra, on citera 
15 notamment les polysulfures de formules particulieres (IT) a (IV) ci-apres : 



20 



f 



(EtOfcP (CH 2 ) 4 Sx (CH 2 ) 4 P(OEt) 2 

(n) 



f 



(HO)2 P (CH 2 ) 4 Sx (CH 2 ) 4 P (OH)2 

m 



f 



O 
II 

(NaO) 2 P (CH 2 ) 4 Sx (CH 2 ) 4 P (ONa) 2 

(IV) 

pour lesquels, par consequent : 



- Q = O (oxygene) ; 

- y=i; 

25 - Z = (CH 2 ) 4 (butylene) ; 

- R = Et(ethyle),HouNa; 

- x est compris dans un domaine de 2 k 8, de preference de 2 k 5. 

Dans la fonnule (I) ci-dessus (et plus particulierement dans les formules (II) k (IV) ci-dessus), 
30 dans le cas ou la voie de synthase du compose considere ne peut donner naissance qu'& une 
seule sorte de groupe polysulfure, le nombre x est alors un nombre entier, de preference 
compris dans un domaine de 2 a 8, plus preferentiellement de 2 a 5 ; c ! est le cas par exemple 
des composes disulfures (x = 2) ou tetrasulfures (x = 4). 
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Mais rhomme du metier comprendra aisement que ce nombre peut etre un nombre moyen 
fractionnaire lorsque la voie ,de synthese donne naissance a un melange de groupes 
polysulfiires ayant chacun un nombre d f atomes de soufre different ; dans un tel cas, le groupe 
polysulfure synthetise est en fait constitue d'une distribution de polysulfiires, allant par 
5 exemple du disulfide S2 a des polysulfiires plus lourds, centr6e sur une valeur moyenne (en 
mole) des "x" (nombre fractionnaire) comprise entre 2 et 8, plus preferentiellement comprise 
entre2et 5. 

1-4. Traitement du renfort metallique par 1'agent de couplage phosphor6 

10 

L'agent de couplage phosphore est de preference depose directement sur la surface du renfort 
metallique utilise. Ce depot peut etre realise par tout procede connu, en discontinu ou en 
continu, par exemple par une application avec un pinceau, par trempage, par pulverisation, 
l'agent de couplage etant utilis6 pur ou dilue dans un solvant tel que le toluene. 

15 

Si 1'agent de couplage selectionne est utilise en solution, par exemple dans le toluene, la 
concentration de 1'agent de couplage dans la solution est de preference comprise entre 0,001% 
et 15%, plus preferentiellement comprise entre 0,001% et 5%. 

20 Avant contact avec 1'agent de couplage, la surface du renfort metallique peut etre 
prealablement nettoyee et/ ou activee de diverses manieres connues dans la technique, par 
exemple par un lavage a l'eau chaude, par traitement avec une solution aqueuse acide ou 
basique, avec etapes eventuelles de rin9age et sechage interm6diaires, ou encore par un 
traitement par plasma. 

25 

A titre indicatif, la couche d'agent de couplage ainsi deposee represente de preference moins 
de 50 mg, plus pr6f6rentiellement moins de 5 mg d ! agent de couplage phosphore pour 100 g 
de renfort, ce qui equivaut a une epaisseur gen&ralement comprise entre 10 et 100 nm 
(nanometres), selon le type de procede utilise pour le depot. 

30 

Apres l'application de 1'agent de couplage, la surface du renfort peut etre sechee, par exemple 
k l'air ambiant, ou de pr6ference traitee thermiquement, par chauffage dans un four ou dans 
un tunnel, le chauffage etant par exemple obtenu par conduction au contact de gaz chaud, ou 
par voie electrique, notamment par effet Joule ou par induction. Ce traitement theimique 
35 permet le depart du ou des solvants eventuels, ainsi que la reaction, partielle ou to tale selon 
Fintensite du traitement, de Tagent de couplage phosphore avec la surface metallique. 

1-5. Composite de rinvention 

40 Le renfort metallique ainsi prepare peut etre mis directement au contact de la composition de 
caoutchouc, en vue de fabriquer le composite de 1' invention. 

Ce composite peut se presenter sous des formes variees, par exemple sous la forme d'une 
nappe, d'une bande, bandelette ou d'un bloc de caoutchouc dans lequel est incorpore le 
45 renfort metallique k l'aide de differents moyens connus de rhomme du metier, tels que par 
exemple des moyens de moulage, de calandrage ou de boudinage. 
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Bien entendu, rinvention concerne les composites a l'etat cru (i.e., avant cuisson ou 
reticulation) comme a l'etat cuit (i.e., apres reticulation). Dans ce composite, l'adhesion 
definitive entre le metal et la composition de caoutchouc, via l'interphase adhesive, est 
obtenue a Tissue de la cuisson de 1'article fini, par exemple le pneumatique, comportant le 
composite. De preference, cette cuisson est operee sous pression. 

Les composites selon rinvention sont preferentiellement destints a des pneumatiques, en 
particulier a des pneumatiques radiaux pour former tout ou partie de F armature de sommet, 
de P armature de carcasse ou F armature de la zone bourrelet de tels pneumatiques. 

A titre d ! exemple, la figure annexee reprtsente de maniere schematique une coupe radiale 
d f un pneumatique Poids-lourd 1 k aimature de carcasse radiale pouvant etre confoime ou non 
a rinvention, dans cette representation gentrale. Ce pneumatique 1 comporte un sommet 2, 
deux flancs 3, deux bourrelets 4, une armature de carcasse 7 s'etendant d'un bourrelet a 
l'autre. Le sommet 2, surmonte d'une bande de roulement (non representee sur cette figure 
schematique, pour simplification), est de maniere connue en soi renforce par une armature de 
sommet 6 constitute par exemple d'au moins deux nappes sommet croisees superposees 
(nappes sommet dites "de travail"), recouvertes eventuellement d'au moins une nappe sommet 
de protection, toutes ces nappes pouvant etre renforcees par des cables metalliques. 
L'aimature de carcasse 7 est enroulee autour des deux tringles 5 dans chaque bourrelet 4, le 
retournement 8 de cette armature 7 etant par exemple dispose vers l'exterieur du pneumatique 
1 qui est ici represents monte sur sa jante 9. L'armature de carcasse 7 est constitute d'au 
moins une nappe renforcte par des cables mttalliques dits "radiaux", c'est-a-dire que ces 
cables sont disposes pratiquement paralleles les uns aux autres et s'etendent d'un bourrelet a 
l'autre de maniere a former un angle compris entre 80° et 90° avec le plan circonftrentiel 
median (plan peipendiculaire a l'axe de rotation du pneumatique qui est situt k mi-distance 
des deux bourrelets 4 et passe par le milieu de Taimature de sommet 6). 

Bien entendu, ce pneumatique 1 comporte en outre de maniere connue une couche de gomme 
ou 61astomere interieure (communement appel6e "gomme int&ieure") qui definit la face 
radialement interne du pneumatique et qui est destinte k proteger Tarmature de carcasse de la 
diffusion d'air provenant de l'espace interieur au pneumatique. Avantageusement, il 
comporte en outre une couche elastomere intermediaire de renfort qui est situee entre 
Parmature de carcasse et la couche interieure, destinee k renforcer la couche int&ieure et, par 
consequent, rarmature de carcasse, egalement destinee a delocaliser partiellement les efforts 
subis par 1' armature de carcasse. 

Le pneumatique confoime a rinvention a pour caracteristique essentielle de comporter dans 
sa structure au moins un composite metal/ caoutchouc confoime k rinvention, ce composite 
pouvant etre, par exemple, une partie de la zone bourrelet 4 comportant la tringle 5, une 
nappe sommet croisee ou une nappe de protection de rarmature de sommet 6, une nappe 
formant tout ou partie de rarmature de carcasse 7. 

Comme indique precedemment, le composite de l'invention est avantageusement utilisable 
pour constituer une nappe d'armature carcasse 7 d'un pneumatique pour vehicule industriel tel 
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que Poids-lourd. De prdference, dans un tel cas, sa composition de caoutchouc presente, a 
l'etat vulcanise (i.e., apres cuisson), un module secant en extension k 10% d'allongement 
(note "E10") qui est inferieur a 9 MPa, plus preferentiellement compris entre 4 et 9 MPa. 

5 Mais Ie composite de l'invention peut avoir une utilisation tout aussi avantageuse dans les 
armatures de sommet de tous types de pneumatiques, par exemple pour v6hicules tourisme, 
camionnettes ou Poids-lourd. De preference, dans un tel cas, sa composition de caoutchouc 
presente a l'etat vulcanise un module E10 qui est sup6rieur a 9 MPa, plus preferentiellement 
compris entre 9 et 20 MPa. 

10 

H. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 



15 II- 1. Mesures dynamometriques 

En ce qui concerne les renforts (fils ou cables) metalliques, les mesures de force a la rupture 
notee Fm (charge maximale en N), de r6sistance k la rupture notee Rm (en MPa) et 
d'allongement k la rupture not6 At (allongement total en %) sont effectuees en traction selon 

20 la norme ISO 6892 de 1984. En ce qui concerne les compositions de caoutchouc, les mesures 
de module sont effectuees en traction, sauf indication contraire selon la norme ASTM D 412 
de 1998 (6prouvette "C") : on mesure en seconde elongation (c'est-a-dire apres un cycle 
d' accommodation) les modules secants vrais c f est-&-dire ramenes a la section reelle de 
l'6prouvette k 10% d'allongement, notes E10 et exprimes en MPa (conditions normales de 

25 temperature et dliygrometrie selon la norme ASTM D 1349 de 1 999). 

II-2. Nature et p ro priet6s des renforts utilises 

Pour la realisation d'exemples de composites conformes a l'invention, on utilise comme 
30 renforts metalliques soit des cables constitu6s de fils fins en acier au carbone, revetus ou non, 
adaptes au renforcement des armatures de carcasse de pneumatiques Poids-lourd ou des 
armatures de sommet de pneumatiques tourisme, soit des fils elementaires de gros diametre 
utilisables pour le renforcement des zones basses de pneumatiques, notamment sous forme de 
tringles. 

35 

Les fils fins en acier au carbone sont prepares en partant par exemple de fils machine 
(diametre 5 & 6 mm) que Ton ecrouit tout d'abord, par laminage et/ ou trefilage, jusqu'a un 
diametre intermediaire voisin de 1 mm, ou encore en partant directement de fils commerciaux 
intermediaires dont le diametre est voisin de 1 mm. Uacier utilise est un acier au carbone 

40 connu, par exemple du type USA AISI 1069 dont la teneur en carbone est de 0,7% environ, 
comportant 0,5% de manganese et 0,2% de silicium environ, le reste 6tant constitue de fer et 
des impuretes inevitables habituelles hees au precede de fabrication de Tacier. Les fils de 
diametre intermediaire subissent alors un traitement de degraissage et/ ou decapage, avant 
leur transformation ulterieure. Apres depot eventuel d'un revetement metallique sur ces fils 

45 intermediaires (par exemple, laiton, zinc ou alliage d'aluminium), on effectue sur chaque fil 
un ecrouissage dit "final" (i.e., mis en ceuvre aprfcs le dernier traitement thermique de 
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patentage), par trefilage k froid en milieu humide avec un lubrifiant de trefilage qui se 
presente par exemple sous forme d'une 6mulsion aqueuse. 

Les cables utilises sont par exemple des cables a couches de construction connue [3+9], 
5 frettes, formes de 12 fils de diametre egal a environ 0,225 mm (Fm = 131 daN ; Rm = 2685 
MPa ; At = 2,75%). Ces cables comportent une ame de 3 fils enroules ensemble en helice 
(direction S) selon un pas de 6,3 mm, cette ame etant au contact d'une couche externe de 
9 fils eux-memes enroul6s ensemble en helice (direction S) autour de Tame, selon un pas de 
12,5 mm, le tout etant frett6 par un fil de frette de 0,15 mm au pas de 3,5 mm (direction Z) . 
10 D'autres cables utilis6s sont par exemple des cables a torons de construction connue [3x2], 
non frettes, formes de 6 fils de diametre egal a environ 0,225 mm (Fm = 66 daN ; 
Rm = 2700 MPa; At = 2,7%); ces cables comportent trois torons enroules ensemble en 
helice (direction S) selon un pas de 12,5 mm, chaque toron etant constitu6 de deux fils eux- 
memes enroul6s ensemble en h61ice (direction Z) selon un meme pas de 12,5 mm. 

15 

Dans ces cables, chaque fil en acier au carbone peut etre soit en acier dit "clair" (c'est-i-dire 
non revetu), soit revetu d'une couche interm6diaire d'alliage aluminium-zinc (environ 5% en 
poids d'aluminium), soit encore d'un flash de zinc. L'epaisseur du revetement d'alliage Al-Zn, 
depose "au trempe" avant trefilage humide final, est de l'ordre du micrometre aprfes trefilage 
20 (soit environ 1,6 g d'alliage d'aluminium pour 100 g de fil). L'epaisseur du flash de zinc, 
depose 61ectrolytiquement avant trefilage humide final, est de Tordre de 0,002 |xm apres 
trefilage (soit environ 4 mg de zinc pour 100 g de fil). 



25 



II-3. Agent de couplage phosphor6 

L ! agent de couplage utilise est un polysulfiire de bis(butyldiethylphosphonate) repondant a la 
formule (II) pr6citee : 



(EtO) ; 



ff 



o 

II 

•(CH 2 ) 4 Sx (CH 2 ) 4 P(OEt) 2 



Cet agent de couplage a 6t6 obtenu en deux 6tapes : une reaction d'Arbusov permettant 
30 d'obtenir le bromobutyldi6thylphosphonate, suivie d'une reaction de sulfuration, comme 
indique dans le schema rdactionnel ci-apres (Et = 6thyle) : 



Br (CH 2 ) 4 Br 



f 



P(OEt) 3 



f 



(EO) 2 P (CH^ Br 



Na 2 S x (Na 2 S.9H 2 0 + S 8 ) 

H 2 0+NaCl 

Toluene 

TBAB 



? 



(EtO) 2 P (CH 2 ) 4 Sx (CH 2 ) 4 P(OEt) 2 
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A) Svnthese du 4-bromobutvldiethvbhosphoiiate : 

Dans un tricol de 100 mL equipe d'un baireau aimante et d'un r6£rigerant ascendant, on 
5 introduit 26,98 g (0,125 mol) de 1,4-dibromobutane. On porte le melange k 90°C avant de 
commencer l'addition de la triethylphosphite (8,31 g ; 0,05 mol). On maintient temperature et 
agitation pendant 24heures (un suivi par chromatographie en phase gazeuse permet de 
controler 1'avancement de la reaction). Le melange est distill6 sous vide dans un four a boules 
(1,7 mm Hg ; temperature 65°C). On recueille ainsi 10,61 g de produit. 

10 

B) Svnthese du polvsulfure de bisfbutvldiethvlphosphonate^ : 

Dans une seconde etape, on forme le polysulfitre vise par action du polysulfure de sodium 
genere in situ avec le 4-bromobutyldiethylphosphonate, en utilisant une technique connue de 
15 catalyse par transfert de phase (voir par exemple US 5,468,893). 

Dans un tricol surmonte d'un refrigerant, on introduit 0,51 g (15,7 mmol) de soufre et 1,27 g 
(5,3 mmol) de Na 2 S (preleve sous Argon) auxquels sont ajoutes 8 ml d f eau saturee en NaCl et 
3 ml de toluene. On chauffe la solution a 80°C. Le milieu reactionnel d'abord jaune devient 
20 rouge, on ajoute alors goutte k goutte une solution contenant 90 mg de TBAB (bromure de 
tetrabutyl-ammonium), 2,80 g de 4-bromobutyldi6thylphosphonate (10 mmol) et 3 ml de 
toluene. La phase aqueuse initialement rouge se d6colore au profit de la phase toluenique, 
incolore qui devient jaune. On isole la phase toluenique et on extrait la phase aqueuse au 
toluene. Les phases organiques sont jointes et concentrees. 

25 

On obtient ainsi 2,44 g de produit de formule (II) ci-dessus, comme atteste par l'analyse RMN 
(rendement 92%). Ce produit est en fait constitu6 d'une distribution de polysulfiires, allant 
essentiellement du disulfure (x=2) a lTiexasulfure (x=6), centree sur une valeur moyenne des 
x qui est proche de 4. 

30 

On comprendra que des conditions de synthese modifi6es permettraient d'obtenir d f autres 
distributions de polysulfiires, avec des valeurs moyennes de x variables mais de preference 
comprises entre 2 et 8, plus preferentiellement comprises entre 2 et 5. 

35 II-4. Traitement des cables 

Pour le traitement des c&bles par cet agent de couplage, on procede de la mani&re suivante : le 
reofort est tout d'abord traite par passage dans un bain d'eau chaude a 60°C, le temps de 
s6jour 6tant d'environ 10 s; dans le cas de l'acier clair flashe de Zn, cette etape est precedee 

40 d'un decapage de 10 s dans un bain acide a 60°C (produit degraissant "Allmet" de la societ6 
Condat, dilue a 10% dans Teau). Puis, le renfort est envoy6 dans le bain d'agent de couplage 
phosphore a 20°C contenant selon les cas 0,01 ou 0,05 mol d'agent de couplage phosphore 
dilue dans du toluene (temps de sejour : 5 ou 15 min, selon les cas). Apres application de 
l'agent de couplage, la surface du renfort est sechee par passage dans un four chauffant a une 

45 temperature de 100°C pendant 60 s. On vise ainsi un film d'agent de couplage phosphore 
ultra-mince, estime a moins de 5 mg d'agent de couplage pour lOOg de renfort. 
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II-5. Composites et pneumatiques de rinvention 

Pour la fabrication des composites et pneumatiques de 1'invention, les cables pr6c6demment 
decrits de construction [3x2] sont incorpores par calandrage a un tissu caoutchoute forme 
5 d ! une composition connue a base de caoutchouc naturel et de noir de carbone a titre de charge 
renfor9ante, utilisee conventionnellement pour la fabrication des nappes d'armature de 
sommet pour pneumatiques radiaux (module E10 egal a 18 MPa environ, apres cuisson). 
Cette composition comporte essentiellement, en plus de l'elastomere et de la charge 
renfor9ante a un antioxydant, de 1'acide stearique, une r6sine renfor9ante (resine phenolique 

10 plus donneur de methylene), du naphtenate de cobalt en tant que promoteur d'adhesion, enfin 
un systeme de vulcanisation (soufre, acc61erateur, ZnO). Dans le tissu de caoutchouc, les 
cables sont disposes parallelement de maniere connue, selon une densite de cables 
deteraiinee, par exemple d f environ 70 cables par dm de nappe, ce qui, compte tenu du 
diametre des cables, equivaut a une largeur des ponts de caoutchouc, entre deux cables 

15 adjacents, d'environ 0,65 mm. 

Ceux de construction [3+9] sont utilises pour renforcer un autre tissu forme d'une matrice de 
caoutchouc similaire, a base de caoutchouc naturel et de noir de carbone, utilisee 
conventionnellement pour la fabrication de nappes d'armature de carcasse de pneus radiaux 
20 du type Poids -lourd (module E10 egal a 6 MPa environ, apres cuisson). Dans cet autre tissu, 
les cables sont disposes parallelement selon une densite de cables d'environ 60 cables par dm 
de nappe (largeur des ponts de caoutchouc d'environ 0,5 mm), 

Les pneumatiques, fabriques de maniere connue, sont tels que schematises sur la figure 
25 annexee, deja commentee. Leur armature de carcasse radiale 7 est constituee d'une seule 
nappe radiale foim6 du tissu caoutchoute precedemment decrit conforme k 1'invention, 
comportant les cables metalliques [3+9] disposes selon un angle d'environ 90° avec le plan 
circonferentiel median. Quant a Tarmature de sommet 6, elle est constitu6e de deux nappes de 
travail superposees croisees, renforcees de cables metalliques inclines de 22 degres, ces deux 
30 nappes de travail etant recouvertes par une nappe sommet de protection renforcee de cables 
metalliques elastiques conventionnels inclin6s de 22 degres. Chacune des deux nappes de 
travail est formee du tissu ou composite caoutchoute prec6demment decrit conforme a 
1'invention, renforce par les cables [3x2]. 

35 
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RE VESICATIONS 



1. Composite metal/ caoutchouc comportant une matrice d'elastomere dienique 
5 renforcee par un renfort metallique adherent a ladite matrice par Tintermediaire d'une 
interphase adhesive k base d ! un compost repondant k la fonnule : 

(RO) 2 (Q)P — (Z) y — S x — (Z) y — P (Q) (OR) 2 

10 danslaquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents, repr6sentent chacim un groupe hydrocarbons 
monovalent, rhydrog&ne ou un m£tal alcalin choisi parmi Na et K ; 

- les symboles Q, identiques ou differents, repr6sentent Toxygfene ou le soufre ; 

15 - les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents 
comportant de 1 a 18 atomes de carbone ; 

- chaque y est egal k 0 ou 1 ; 

- x est un nombre entier ou firactionnaire. 

20 2. Composite selon la revendication 1, dans lequel R est choisi parmi les alkyles, 
lineaires ou ramifies, en Ci-C 8 , les cycloalkyles en C5-C10, les aryles en C 6 -Ci 8 , les (C 6 - 
Ci8)aryl-(Ci-Cg)alkyles, lliydrogene ou un metal alcalin choisi parmi Na et K. 

3. Composite selon la revendication 2, dans lequel R est choisi parmi les alkyles, 
25 lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 6 atomes de carbone et le radical phdnyle. 

4. Composite selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, dans lequel : 

- Q represente Toxygene ; 

30 - Z est un groupe alkyl&ne en Ct-Cg, de pr6ference en C1-C4 ; 

- chaque y est egal a 1 ; 

- x est un nombre entier ou firactionnaire compris dans un domaine de 2 a 8. 

5. Composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, Telastomere dienique 
35 etant choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, le caoutchouc naturel, les 

polyisoprenes de synthese, les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et 
les melanges de ces 61astom£res. 

6. Composite selon la revendication 5, Mastomere dienique etant choisi dans le 
40 groupe constitue par le caoutchouc naturel, les polyisoprfcnes de synthase, les copolymeres 

d'isoprene et les melange de ces Slastomeres. 

7. Composite selon la revendication 6, Mastomere dienique 6tant du caoutchouc 
naturel. 

45 
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8. Composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, le metal de surface du 
corps metallique etant choisi parmi Fe, Cu, Zn, Al, Ni, Co, Cr, Mn, Sn, les oxydes, 
hydroxydes et alliages de ces elements. 

5 9. Composite selon la revendication 8, le metal de surface etant choisi panni Fe, Cu, 
Zn, Al, Sn, les oxydes, hydroxydes et alliages de ces elements. 

10. Composite selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, le m6tal du corps 
metallique etant de 1'acier. 

10 

11. Composite selon la revendication 10, l'acier 6tant un acier inoxydable ou un acier au 
carbone. 

12. Composite selon la revendication 11, l'acier etant un acier au carbone ayant une 
15 teneur en carbone comprise entre 0,35% et 1,20%, de preference comprise entre 0,5% et 

1,1%. 

13. Composite selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, Tacier etant recouvert 
d ! une couche intermediate d'aluminium, de zinc, ou d'un alliage de ces elements. 

20 

14. Composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, le corps metallique 
etant choisi parmi les fils, les assemblages de fils et les films. 

15. Utilisation d'un composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 pour la 
25 fabrication ou le renforcement d ! un systeme de liaison au sol de v6hicule automobile ou 

d'un produit semi-fmi en caoutchouc destine a un tel systfeme. 

16. Utilisation selon la revendication 15, le systeme de liaison au sol etant un pneu. 

30 17. Utilisation selon la revendication 16, le composite etant utilise pour le renforcement 
d'une armature de sommet, d f une armature de carcasse ou de la zone bourrelet d'un 
pneumatique. 

18. Utilisation selon la revendication 17, le composite 6tant utilise pour le renforcement 
35 d'une armature de carcasse de pneumatique pour vehicule Poids-lourd. 

19. Systeme de liaison au sol ou produit semi-fini en caoutchouc incorporant un 
composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 14. 

40 20. Systeme de liaison au sol selon la revendication 1 9, consistant en un pneumatique. 

21. Pneumatique selon la revendication 20, le composite etant present dans rarmature 
de la zone bourrelet du pneumatique. 

45 22. Pneumatique selon la revendication 20, le composite etant present dans rarmature 
de carcasse du pneumatique. 
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23. Pneumatique selon la revendication 20, le composite 6tant pr6sent dans l f axmature 
de sommet du pneumatique. 

5 24. Renfort metallique recouvert d'une "couche adhesive capable d'adh6rer a une 
matrice en caoutchouc k base d'elastomere dienique, ladite couche adhesive etant a base 
d ! au moins un compos6 r6pondant k la formule : 

(RO) 2 (Q) P — (Z) y — S x — (Z) y — P (Q) (OR) 2 

10 

dans laquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un groupe hydrocarbone 
monovalent, Thydrogene ou un metal alcalin choisi paimi Na et K ; 

15 - les symboles Q, identiques ou differents, representent l'oxygene ou le soufre ; 

- les symboles Z, identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents 
comportant de 1 a 18 atomes de carbone ; 

- chaque y est egal a 0 ou 1 ; 

- x est un nombre entier ou fractionnaire. 

20 

25. Renfort metallique selon la revendication 24, dans lequel R est choisi parmi les 
alkyles, lineaires ou ramifies, en Ci-Cg, les cycloalkyles en C5-C10, les aryles en C6-C18, 
les (C 6 -Ci8)aryl<-(CrC 8 )alkyles, Thydrogene ou un metal alcalin choisi parmi Na et K. 

25 26. Renfort metallique selon la revendication 25, dans lequel R est choisi parmi les 
alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 6 atomes de carbone et le radical phenyle. 

27. Renfort metallique selon Tune quelconque des revendications 24 a 26, dans lequel : 

30 - Q represente Toxygene ; 

- Z est un groupe alkylene en Ci-Cg, de preference en C1-C4 ; 

- chaque y est 6gal k 1 ; 

- x est un nombre entier ou fractionnaire compris dans un domaine de 2 k 8. 

35 28. Renfort metallique selon Fune quelconque des revendications 24 a 27, ledit renfort 
etant choisi parmi les fils, les assemblages de fils et les films. 
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